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(S) Oxytitanphthalocyanin, Verfahren zu seiner Herstellung und elektrofotografischer Fotorezeptor, der dieses 
aufweist 

(57) Die Erfindung beschreibt ein Oxytitanphthalocyanin 
mit einer neuen Kristallform, das ausgezeichnete elektro- 
fotografische Eigenschaften aufweist wie ein hohes La- 
dungspotential, hone Empfindlichkeit und stabile Leistun- 
gen, das keine Anderungen von verschiedenen Eigen- 
schaften bei der wiederholten Verwendung verursacht, in 
der Abwesenheit einer Halogensubstanz erzeugt werden 
kann, indem die Kristalltransformation von amorphem 
Oxytitanphthalocyanin in einem Losungsmittef mit Was- 
ser und Naphthalin durchgefuhrt wird. 
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DE 199 25 647 A 1 

Beschreibung 

In den lelzlcn Jahren wird die Elektmfn.nor,fi» 1- it P ' bcldeni d,eses verwendet wird. fc 
wird nun ebenfalls in groBem SSS^SSSfii^Z Druc^*' ^ n ^™*«^ -gewandt. sondern 
del wo d,e Fotografie konvcntionell angewand, w S e, " es u Dlafil ™ «"d eines MikroHlms verwen- 

rofotografie bei HochgeschwindigkeitsLckern 0^^^^^^^^ Anwend ""g der Elek- 
In den letzien Jahren betrafen die Studien ebcnfTlU it aZ a i 8 von Laser ' LED °der CRT als Lichtquelle eenmcht 
gen als den e.ektrofo.ografischen r5JSJ5^.2£S22 ZzLt^, ^ A=n " 

Oerate. Lm to.olei.endes Material und ein eieWo^^ Sensormaterialien undEL- 

here Ertordernisse fur breitere Anwendun fi s e ebiete eSn P Fot0rez fP tor > der d,eses verwende., miissen daher ho- 
msche, fotoleitende Materialien wie sJ^^Z^S^^? ^fotografischen Fotorezeptor sind anorga- 
fang untersucht. urn diese praktisch zu v^w»X^^aSJ^«S m ^f"" 1 und werden in groBem iL- 
gleichzeiug verschiedene Nach.eile. Zum Beisnid hat si* T 8 n £ ■ M J a,enallen haben verschiedene Vorteile und 
streng sind und daB es aufgrund von V^S^S^^jS^S ? H ^ ti ^^un g en fur dieses 
hd und Ztnkoxid haben eine schleehte Feuch.igke Sta C ™ A "^' ' Mch ' kns *»>I'»«« werden kann. Cadmiun.sul- 

ihnen on Foio rez cp,o, (Ur Lichi in eine,,, bit ten n aus 8™"*n«« Trnn.pnrenz haben und d«B ins 

asssr — — Au 

25 seSe,r S S=E * **— ~den Etgen- 

darf cnc crhaUcncLadung an eincr dunklcn Stcll nich stark auslaufcn ."^ f " g - T" dUnklen ° rl haben ' © « 

$0 ver^iX^^^^^ Po^ere einschheBlich Polyvinyl, a U f 

s *SK&32^ Fotorezeptor mi, ausgezeichneter FiimbH- 

des Fotorezeptor* ausgewahlt wird, wahrend^sch wiS " isT S b, ^ ei 8 eben ' « d «» ein Bindemitte. zum Bilden 
hochempfindlichen Eigenschaften geeigne, is, SChW,eng ,St ' e,ne Verbmdung zu finden, die fur das Beibehalten von 

«££fiZt£ ^I~£ t ^ -* W— EntpfindHehkeitseigenschaften 
) gungsfunktion und eine LadungsLxspoS^^^^"^ Ve ' 1 l ehe,, WUrden ' die S e "™"' «ne Ladungscrzcu" 
beze.chnet werden, weisen ein Merkmal auf. da^eEriaM™^ l ot ° K ™l*°™, die tnit Funktions-Trennungs-Typ 
emem breiten Bereich der Materialien ausgewTlt werfetk^nn^ tnd daf V Funktione " Soigne, sind. aus 

gen le,ch, erzeug, werden kann, so daB dilsbezu fi lStuStl f T F f ? BMe P tor nlil vorbeatimmten Leistun- 

Von diesen Materialien werden verschieH^ M^ ■ , ™ 1V durch g e t"hrt wurden. 

ntente und Perylenpigtnente 2KSStK£?S^ Ph'halocyaninpigtnente, Squaryliu.nfarbs.offe. Azopig- 
rnente auf versehiedene Weisen m^S^^SSK^S^C^ *° allen wurden A -P 3- 

Strukturen aufweisen konnen und erwartet wird, S dTe e e inThoheV^f " 8 VerWCndel ' weil sie verschiedene ntoiafe 
b.sher mcht klar, welche Beziehungen zwischen SlSSSSS ^""g^eugungseffizienz haben. Jedoch is. es 
mente ex.st.eren. Unter diesen Umstanden wurden S h der Ladu "S s ^eugungseffi z ienz der Azopig- 

un, dte optitnalen Slrukturen festzustel.en. Es wurden t^S^^iT^ ^ daVOn da rchgefUhrt, 

nine der ob.gen grundlegenden Eigenschaften und ein hS h2h,S . rf Az ° p, S" ,eme erha,le n- ^ die Erforder- 
In den letzlen Jahren werden Lafer^rxhlHr,,^ eine J ftoh , e , Halibarken. als Fotorezeptor erfiillen. 

ven ^Ides und Nich^^liS t^H^'S^a^ ^ Gesch -" d ' g k ei., eines hochqua.ita.i- 
Ltcht zusatntnen mit fortgeschrittenen DuJ^U^^ 1 ^^ a " stelle konventionellemweiBem 
nalten zu entwtcklen, die diese Erfordernisse dafur aSE E d ' ""u^ ' S ' dem S elnaB gewunscht, Mate- 
e ne Kon.paktdisc, optische Disc etc. in den letzten fahren verw^H '. ^aserstrahlen wtrd ein Halblei.erlaser, der fur 
msch deutlich entwickelt ist. aktiv auf den, GeZ iTZc^t^ Md ^ hM W ™ mdel wird ' u " d 
nal verwendet. In diesen, Fall ist die Wellenlange dS.S uS^, nd ^hr -uverlassiges Lichtquellenmate- 
einen Fotorezeptor mit sehr empfindlichen Eigenschaften fUr ] fl Und 08 is ' daher in,cnsi v erwiinsch., 

wtckeln. Unter diesen Umstanden werden gSenw^ 

h4SzSl!?& Fotoleitf.higkeit. etc in Ab- 

den stch bezuglich der obigen verschiedenen eSS^^^I ^ lden,ischen Zenlralmetall unterschei- 
<et daB Phthalocyanine mitspezifischen JM^on^^^ZVl^ 1 V °\ 1^" K^tallfonnen, ""d es wird berich- 
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15,1°, 15,7°, 16,1°, 20,8°, 23,3°, 26,3° und 27,1°. Jedoch erfiilJen diese Phlhalocyanine nicht vollstandig die errbrderli- 
chen hohen Eigenschaftcn. 

.TP- A- 1-1 7066 offenbari ein TiOPc mil Y-Form, das Beugungspcaks bci 9,5°, 9,7°, 1 1,7°, 15,0°, 23,5, 24,1° und 27,3° 
hai und eine verhaltnismaBig gute Empfindlichkeit en tfal tel. Fur die Synthese der obigen Kristallform often b art JP- A -63- 
20365 ein Verfahren, bei dem eine wassrige Suspension ans TiOPc mil ot-Form, das durch Saurepaslieren behandelt ist, 5 
einer Krislalltransformation in einem chlorierlen Benzollosungsmittel unlerworfen wird. JP-A-3-35245 offenbari ein 
Verfahren, bei dem eine wassrigc Suspension von ainorphem TiOPc einer Kristalltranslbrmation in der Gegenwart von 
o-Dichiorbenzol oder 1 ,2-Dichlorethan unlerworfen wird. Im Hinblick auf die Uniweltverschmutzungsproblenie in den 
lelzf.cn Jahren wie das Ansteigen von Dioxin, ist die Verwendung von chlorierieiii Benzol uncrwunscht. 

Als Produklionsverfahren, bei dem keine halogenhaltige Subsianz verwendet wird, oftenbart JP-A-3-35064 ein Kri- it) 
s l al It ran sformal ions verfahren in der Gegenwart von Cyclohexanon, Tetrahydrofuran oder Cyclohexanol, und JP-A-3- 
1 34065 offenbari. ein Kristalllransforniationsverfahren in der Gegenwart eines aromatischen Kohlen wasserstoffs wie To- 
luol oder Xylol oder Monolerpen als Txwungsmil.fel, wieTerpinen, Myrcen oderLimonen. Jedoch zeigen die TiOPc- Ver- 
bindungen, die durch eines dieser Verfahren erhalten werden, eine geringe Empfindlichkeit. 

Weiterhin hat ein elektrofotografischer Fotorezeptor, der von irgendeinem der obigen Phlhalocyanine gebildet ist, den 15 
Nachteil, da8 die Ladungsfahigkeit davon bei der Entwicklung nach dem Ladungsvorgang in der ersten Runde eines 
Bildgebungsverfahrens beendet ist und daB die Ladungsfahigkeit nur in der zweiten Runde und danach stabilisiert wird. 
Dieses Phanomen hangt mil einer Zeilperiode nach dem Verfahren der Bildbildung wie Laden und Belichten zusammen. 
Es wird eine Tendenz beobachtet, da(3 die Ladungsfahigkeit in der ersten Runde mil einer Zunahme der stehenden Zeil- 
periode schlecht wird. Dies erlautert, daB das obige Phanomen durch die Akkumulierung einer Ladung, die durch ther- 20 
mische Anrcgung eines Ladungserzeugungsmalerials in einer lichtempfindlichen Schicht oder durch die Akkumulation 
einer Ladung, die in einer lichtempfindlichen Schicht von einem elektrisch leitenden Trager injiziert ist, verursacht wird. 

In den letzten Jahren erhohen sich mit den Verbesserungen bei den Datenverarbeitungseinheiten die Rate des Daten- 
transfers und die Rate des Datenverfahrens, und zum Erzielen der Druckrate, die eine derartige Erhohung reflektiert, ist 
es erforderlich, einen Fotorezeptor fiir die Bildbildung von der ersten Runde des Fotorezeptors zu verwenden. In einem 25 
Folorezeplor, der eine geringe Ladungsfahigkeit in einem Enl wicklungsschrilt in der erslen Runde der Verarbeilung, wie 
oben bcschricbcn, zcigt, wird ein wcisscr Hintcrgrund eines in dem Verfahren der ersten Stufc in einer Digitalbildbildung 
entsprechend einem Inversionsentwicklungsverfahren mit einem Schleier versehen, und es ist schwierig, ein klares Bild 
zu erzeugen. Es ist daher erforderlich, die Lad ungsf alii gkeit bei dem Enlwicklungsschrilt bei der Verarbeilung der erslen 
Runde zu verbessern. 30 

Ein elektrofotografischer Fotorezeptor unter Verwendung eines organischen, fotoleitenden Materials hat ebenfalls ei- 
nen anderen Nachteil, daB das Ladungspolential und das restliche Potential davon in einen groBen AusmaB variieren, 
wenn das Verfahren fiir die Ladung, Belichtung und Loschen wiederholt wird. Wenn die Stabilitat eines Fotorezeptors 
bei wiederholter Verwendung wie oben beschrieben schlecht ist, vermindert sich der Kontrast der gebildeten Bilder bei 
der wiederholten Verwendung, und eine Schleierbildung wird beim Bild erzeugt, wenn Kopien tatsachlich gemacht wer- 35 
den. 

Bei der Herstellung von elektrofotografischen Fotorezeptoren wurden Verbesserungen auf verschiedene Weise wie 
oben beschrieben durchgefuhrt. Jedoch werden ausgezeichneie Eigenschaftcn nur erhalten, wenn eine Halogensubstanz 
wahrend der Herstellung davon verwendet wird, und gegenwartig wird kein elektrofotografischer Fotorezeptor erhalten, 
der die obigen grundlegenden Eigenschaflen und die hohe Haltbarkeit erfullt, die der Fotorezeptor haben muB, Weiterhin 40 
basieren Produklionsverfahren, die bisher vorgeschlagen wurden, auf einem Konzept, daB ein A usgangs material in fliis- 
sigem Zu stand bei Raumtemperatur verwendet wird. 

Es ist ein Ziel dieser Erfindung, einen elektrofotografischen Fotorezeptor anzugeben, der ein hohes Ladungspotential 
und hohe Empfindlichkeit aufweist und stabile Leistungen enlfalten kann, ohne daB sich die verschiedenen Eigenschaf- 
ten andem, wenn er wiederholt verwendet wird. 45 

Es ist ein anderes Ziel dieser Erfindung, TiOPc anzugeben, das fur den obigen elektrofotografischen Fotorezeptor ver- 
wendet wird und in der Abwesenheit einer Halogensubstanz erzeugt werden kann. 

Diese Erfinder haben intenstive Untersuchungen im Hinblick auf diese Ziele durchgefuhrt und festgestellt, daB TiOPc 
mil einer hohen Empfindlichkeit erhalten werden kann, indem die Kristalltransformation in einem Losungsmittel, das 
Wasser und Naphthalin enthalt, bei einer angemessenen Temperatur durchgefuhrt wird und daB ein elektrofotografischer 50 
Fotorezeptor mil stabilen elektrofotografischen Eigenschaftcn erhalten werden kann, indem auf einem elektrisch leiten- 
den Trager eine lichlempfindliche Schicht gebildet wird, die das obige TiOPc und zumindest eine der Verbindungen mit 
den folgenden Formeln (1) bis (6) enthalt. 
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worin jedes von R u R 2 , R 3 und R4, unabhangig Wasserstoff, Halogen, Alkyl, Aryl, Alkenyl, Alkoxy, Alkylthio, Carba- 65 
moyl, Nitro oder Carboxyl ist. 
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15 



worin jedes von R 5 , R 6 , R 7 und R unabh ^ • w 

des, e.nes von R 5 bis R 8 Hydroxy! ist, worin'jedes vo„ R, un Tnahh ^ w' A ' k ° Xy ^ daB zumin- 

e.ne Atomgruppe is,, die zur Bildung einer kcCmenaS "h™ S 'f Was.sers.off, Allcyl oder Alkenyl is, und 7, 
sammen mil einem Benzolring in der Fom.el erforderH^, hro,nanslJ ' uklur ^er Dihydrobenzofuranstruktur zu- 
mehrere Substiruen.en emhalten kann ertord «Jich ,st, vorausgesetzt, daB die Atomgruppe wei.erhin einen oder 



20 



25 




30 



worin jedes von R„, R 12 , R, 3 und r m unabhangig Wassemoff ^ 

9 R 15 

^16 



oder Alkoxy ist. 



35 




Rl8 R19 



(4) 



40 



45 



worin R 15 Wasserstoff, Alkyl oder Arvl ist R A]k I' ' 

Aryl ist und n eine ganze Zahl von 1 bis 4 Wlora^ unabhan M Wasserstoff, Alkyl oder 

und daB dann, wenn n 2 oder mehr ist, Z 2 Alkyle^ n 1 ISt ' ^ Wasserstoff, Alkyl oder A^l ist 
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worin jedes von R 20 , R 21 , R„ und R unabhanoi A , k , . 

bis 4 1 ist, vorausgesetzt, daB dann. wenn n 1 fa? Z 3 AcyLxy Aro^oT^L U " d n eine ^ von 1 

von R* und R 26 Wasserstoff. Alkyl. Aryl, Aralkyl IS! ffiK t .f* ,^ y, ° Xy ° der isl > worin 

«. Z 3 e,„e Bindungsgruppe ist, die zwli oder -^^^^ ~ n 2 oderLhr 
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worin jedes von R 27 , R 2 8, R29 und R30 unabhangig Alkyl ist, R 3l Wasserstoff oder Alkyl ist und n eine ganze Zahl von 1 
bis 4 ist, vorausgesetzt, daB dann, wenn n 1 isl, Z4 Acyloxy, Aroyloxy, Alkoxy oder NR32R33 ist, worin jedes von R 32 und 
R 33 Wasserstoff, Alkyl, Aryl, Aralkyl, Acyl, AroyI oder Arylsulfonyl isl, und daB dann, wenn n 2 oder mehr ist, 7 4 eine 
Bindungsgruppe ist, die zwei oder niehrere Acyloxy- oder Acryloxygruppen enthalt. 

In den Zeichnungen zeigt: !5 

Fig. 1 ein Rontgenbeugungsspektrum von TiOPc, erhalten gemaB Synthesebeispiel 1. 

Fig. 2 ein Rontgenbeugungsspektrum von TiOPc, erhalten geniaB Synthesebeispiel 2. 

Fig. 3 ein Rontgenbeugungsspektrum von TiOPc, erhalten gemaB Synthesebeispiel 3. 

Fig. 4 ein Infrarot-Absorptionsspekirum von TiOPc, erhalten gemaB Synthesebeispiel 3. 

Fig. 5 ein Rontgenbeugungsspektrum von TiOPc, erhalten gemaB Synthesebeispiel 5. 20 

Fig. 6 ein Rontgenbeugungsspektrum von TiOPc, erhalten gemaB Synthesebeispiel 6. 

Fig. 7 ein Rontgenbeugungsspektrum von TiOPc, erhalten gemaB Synthesebeispiel 7. 

Fig. 8 ein Rontgenbeugungsspektrum von TiOPc, erhalten gemaB Synthesebeispiel 8. 

Fig. 9 ein Rontgenbeugungsspektrum von TiOPc, erhalten gemaB Vergleichssynthesebeispiel 1. 

Fig. 10 ein Rontgenbeugungsspektrum von TiOPc, erhalten gemaB Vergleichssynthesebeispiel 2. 25 
Fig. 11 ein Rontgenbeugungsspektrum von TiOPc, erhalten geniaB Vergleichssynthesebeispiel 3. 
Fig. 12 ein Infrarot-Absorptionsspcktrum von TiOPc, erhalten gemaB Vergleichssynthesebeispiel 3. 
Fig. 13 ein Rontgenbeugungsspektrum von TiOPc, erhalten gemaB Vergleichssynthesebeispiel 4. 
Fig. 14 ein Infrarot-Absorptionsspektrum von TiOPc. erhalten gemaB Vergleichssynthesebeispiel 4. 

Fig. 15 ein Rontgenbeugungsspektrum von TiOPc, erhalten geniaB Vergleichssynthesebeispiel 5. 30 

Fig. 16 ein Rontgenbeugungsspektrum von TiOPc, erhalten gemaB Vergleichssynthesebeispiel 6. 

Fig. 17 ein Rontgenbeugungsspektrum von TiOPc, erhalten gemaB Vergleichssynthesebeispiel 7. 

Fig. 18 zeigt Absorptionsspektren von TiOPc-Verbindungen, die von Synthesebeispiel 3 und den Vergleichssynthese- 
beispielen 3 und 4 erhalten sind. 

Fig. 19 zeigt spektrale Empfindlichkeiten von TiOPc-Verbindungen, die von Synthesebeispiel 3 und den Vergleichs- 35 
synthesebeispielen 3 und 4 erhalten sind. 

Fig. 20 ist eine schematische Zeichnung zum Bestimmen des Absorptionsintensitatsverhaltnisses gemaB dieser Erfin- 
dung. 

TiOPc, das als solches in dieser Erfindung verwendet wird, kann durch ein bekanntes Verfahren hergestellt werden, 
zum Beispiel ein Verfahren, das in den "Phthalocynain Compounds" von EH. Moser und A.L. Thomas beschrieben ist, 40 
das 1963 veroffentlicht wurde. GemaB diesem Verfahren kann TiOPc leicht erhalten werden. Weiterhin kann TiOPc zum 
Beispiel durch ein Verfahren hergestellt werden, das eine Kondensationsreaktion von Phthalodinitril und Titantetrachlo- 
rid anwendet oder ein Verfahren, bei dem 1,3-Diiminoisoindolin und Titantetraalkoxid reagiert werden, wie in PB 85172. 
FIAT FINAL REPORT 1313 Feb. 1, 1948, JP-A-1-142658 oder JP-A- 1-22 1461 beschrieben ist. Weiterhin wird das or- 
ganische Losungsmittel, das fur die Reaktion verwendet wird, bevorzugt aus Losungsmitteln ausgewahlt, die fur die Re- 45 
aktion inert sind und einen hohen Siedepunkt haben wie a-Chlornaphthalin, P-Chlornaphthalin, a-Melhylnaphthalin, 
Methoxynaphthalin, Diphenylnaphthalin, Ethylenglycoldialkylether, Chinolin, Sulfolan, Dichlorbenzol, N-Methyl-2- 
pyrrolidon und Dichlortoluol. 

Das durch das obige Verfahren erhaltene TiOPc wird mit einer Saure, einem Alkali, Aceton, Methanol, Ethanol, Me- 
thylethylketon, Tetrahydrofuran, Pyridin, Chinolin, Sulfolan, a-Chlomaphthalin, Toluol, Xylol, Dioxan, Chloroform, 50 
Dichlorethan, N,N-Dimethylformamid, N-Methyl-2-pyrrolidon oder Wasser gereinigt, wodurch hochreine Phthalocya- 
nine zur Verwendung in der Elektrofotografie erhalten werden konnen. Das Verfahren fur die obige Reinigung umfaBt ein 
Waschverfaliren, Rekristallisat ions verfahren, Extraktionsverfahren wie ein Soxhlet-Extraktionsverfahren, thermisches 
Suspensions verfahren und Sublimationsverfahren. Jedoch ist das Reinigungs verfahren nicht auf diese beschrankt und ir- 
gendein Reinigungsverfahren kann angewandt werden, solange nicht reagierte Materialen Nebenprodukte entfernt wer- 55 
den konnen. 

ErfindungsgemaB verwendetes, amorphes TiOPc wird bevorzugt durch ein saures Pasteverfahren erhalten. Das saure 
Pasteverfahren betrifft ein Verfahren, bei dem TiOPc in einer starken Saure wie Schwefelsaure aufgelost und die resul- 
tierende Losung in ein schlechtes Losungsmittel wie Wasser zur Bildung von Teilchen gegossen wird. Ein ausgefallter 
Kri stall wird bevorzugt mit Wasser oder einer IvTisc hung aus Wasser mil einem organischen Ixisungsniittel gewaschen. 60 
Das organische Losungsmittel umfaBt Alkohol-Losungsmittel wie Methanol, Ethanol und Isopropylalkohol, Ketonlo- 
sungsmittel wie Aceton, Methylethylketon und Methylisobutylketon, Esterlosungsmittel wie Ethylformiat, Ethylacetat 
und n-Butylacetat und Etherlosungsmittel wie Diethylether, Dimethoxyethan, Tetrahydrofuran, Dioxolan und Anisol, 
wobei das organische Losungsmit tel nicht auf diese beschrankt ist . TiOPc kann vor der Bildung von amorpheni TiOPc ir- 
gendeine Kristallform aufweisen. 65 

Bei der Kri stalltransfon nation von TiOPc ist das Mengenverhaltnis von TiOPc und Wasser wie nachfolgend definiert. 
Wenn die Menge von TiOPc 1 Gew.Teil ist, liegt die Menge von Wasser bevorzugt in dem Bereich von 2 bis 100 
Gew.Teilen. Jedoch ist das Mengenverhaltnis von TiOPc und Wasser nicht auf den obigen Bereich beschrankt. solange 
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Das Naphthalin kann in KonZlS TmZL^S^^*™* ^ ™ 5 °° GewTci ^ 
zifisehe Beispiele des gesauig,™ XM^^^^^^^ZT^I^^'^ 1 VerWendet werde "- 
5 sen n-Paraffine wie n-Ptenlan und n-Oc.an Isop^ffine wfc " Slh Ko »' b , In f °" verwende, werden kann, umfas- 
cyclohexan, Elhylcyclohexan und Decalin Vvbnn die e Isani on " C > clo Pf raffine wie Cyclohexan, Me.hvl- 

Naph.halin verwende. werden. konnen diese oesS. ilf ^ hf n Koh,en ^«lotfl6sung S mi«el in Kombinaiion mi, 
verwende, werden. gwatuglen Kohlcnwasserstofflosungsmittel alleine oder in Kombinaiion 

io ^^^^^^f^ZX^ T ° bi f " ° rSani - he " ^smiue, is, die 
vorzug, 200 Gew.Teile oder weniger ^w.Tede Naphthalin bevorzug, 1000 Gew.Teile oder weniger, mehr be- 

^^^^^^^^^^!" «« »°^S* Kns,allfon„ in der Gegenwan dieser L6- 
peratur niedriger ais 80°C is,, is, esTchw eSg dfe beabsSw SS3?f" ^ 8 ° W " ^ ^ die ohi 8 e 

spersers oder Uhraschalldispersers durchgefS werdj Xl e f H»« P ^ SandlnUhle < eines Auriiors, eines Di- 
langedasRuhren durchgefuhrt werden kann iSS^ dieSS "17^" nichI auf di «* beschrank, is,, so- 
b,s 120 h, mehr bevorzug, ,0 s bis 50 h, noch mehfCSgi TrZ bts 50 h erf ° rderliCh * * beVOrZ ^' 5 s 

* -ionS^e^^^^ irgendein Tensid sein. das aus kationischen, 

0,001 bis 50 Gew.Teile. mehr bevorzug, ^5 bl S Gew TeUe Tens,dmen S e P™ 100 Gew.Teilen TiOPc is, bevorzug, 

»en^w^ Bine ; Absorbans = 0 bei einer spezinsehen Wc,- 
Fig. 20). Bin Absorptionsin,ensi,a tS verhaJmh £ dureh T n "'T]?** ^ Absorptionsintensitat genommen (vgl. 
o 850 nm und I 790 eine Absorptionsintensita, bei 790 nm isf 9 " best,mm ' W0 " n hso ei " e Absorptionsintensita, bei 

ein Fotorezeptor, der hierfur geeigne, fsL e^bS Sin ^"swellenlange von 780 bis 830 nm hat* sodaB 

Der erfindungsgemaBe elekuofotoSX kann n ^ eicb von ™> bis 850 nm haben muB. 

> zeptor sein, bei dem eine lichtempfindliehe ScSC tZ J™*?™ Form haben - Zu »' Beispiel kann er ein Fotore- 
materia, und ein nlmbi.dendes BifdeT^ *» Ladungstransport- 

ein Vielschicht-Fotorezeptor sein bei d Pm P ; nf . t Ta elektr >sch leilenden Trager gebilde, wird. Weiterhin kann er 

und ein Bindemiue.harz "und eine L^S^^SSSS^S^ "f™^ ™ 

telharz. auf einem elektriseh lei.enden STSet werdT nfe ? h'" Ladun 8 strans P°«'^.erial und ein Bindemit- 
se.n, dieLadungstransportschich, kann ebenLllf eine De^kschic^ kann eine Deekschich, 

elektriseh leitenden Trager und der lichtempflndlichen sSS ~1 ^"1 kann el " e Untersc ™cht zwischen dem 
empfindlichen Sehichtoberflache nach BeS gebilde, sefr Be I dem r °, *"* Uberschicht kann a "f licht- 

zwsehen der Ladungserzeugungssehich. und Sr lSun^s^ Lnrf'1 h.chtfotorezeptor kann eine Zwischenschich, 
des Fotorezeptors kann aus linef MetaUttomrrS mSKS^SS VOIgeSehen Sein ' Der TrS g^ ™ Herstellung 
Trager aus Papier oder Kunststoffilm gebilde, sei7 4 JbLZS «, tt ° nn R , « en '.' ro «; nielf ° nni 8 en ^ "andformigen 
Als Ladungserzeugungsmaterial wird be i dem eTeS^SSicSn Fr^ elne , eIe ^ he Leitfahi gkeit aufweist. 

^^^lIS^^^^^ ? T'T L h ad "" g — g^smaterialien verwende, 
farbstoff, Thiazi„farbs,off, PVryUumfariTo? AzuSS «off "P h ^y''™hantarbs,off, Xanthenfarbs.off, Acridin- 
stoff, Pyrrolopyrrolforbstolf. polycyclisehen ChT^ ^l' ^° y'' umfarbstoff ' Cyaninfarbstoff, Squaryliumfarb- 

(46), obwohl das Additiv nieht auf diese beschrSnkt is! ^trukturen mit den folgenden Formeln (7) bis 
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OH H2 OH 
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Q 4 H 9 (t) C 4 H 9 (t) 

s. 




HO' Y^OH 
CH 3 CH 3 

« (31) 



C 4 H 9 (n) 
CH 3 j CH 3 
CH 

HO ^ "oh 

C 4 H 9 (t) C 4 H 9 (t) 
(32) 
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H 2 H 2 H 
(t)C 4 H 9 - (33) 





H 3 C 




H 

C 4 H 9 (n) (38) 




P4H 9 (n) (n)C 4 H 9 

O-C-Z-cA-C-O— ( NH (39) 

OH,, ^ ^-7^CH 3 
C 4 H 9 (n) (n)C 4 H 9 
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H 3 c^ >ch 3 h 3 c^ 




H3 > S ^ H3 H3< Ltf / CH * 

CH3H 3 C^ CH3H3C ^^ ch 

? o 
c=o 



(40) 
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CH 3 (45) 
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H3C^^_]^CH 3 H 3 C 
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el e ktrofotografischen Folore . 

naennrtelharze ,n Abhangigken von dem Anwendungsgebiet des Foto- 
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rezeptors. Beispiele des filmbildendcn Bindeniittelharzes, das zur Bildung eines Fotorezcptors fur eine Kopiermaschine 
verwendet wird, umfasscn ein Polyslyrolharz, Polyvinyl acetalharz, Polysulfonharz, Polycarbonatharz, Vinylacetat-Cro- 
tonsaure-Copolymerharz, Polyesterharz, Polyphenylenoxidharz, Polyallyratharz, Alkydharz, Acrylharz, Methacrylharz, 
Phenoxyharz und Polyvinylchloridharz. Von diesen Harzen sind ein Polyslyrolharz, Polyvinylacetalharz, Polycarbonat- 
harz, Polyesterharz und Polyarylatharz ausgezeichnet fiir die Eigenschaflen des Fotorezeplors. Die obigen Harze konnen 5 
Homopolymere oder Copolyniere sein und sie konnen alleine oder in Kombination verwendet werden. 

Die Menge des Bindemittelharzes, bezogen auf TiOPc, ist bevorzugt 10 bis 500Gcw.-%, mehr bevorzugt 50 bis 
150 Gew.-%. Wenn die Menge des Harzes zu groB ist vermindert sich die Ladungserzeugungsetfizienz, wenn sie zu ge- 
ring ist, wird ein Problem bezuglich der Filmbildungsfahigkeit verursacht. 

Einige Bindemittelharze haben eine schlechle mechanische Starke wie Zugfestigkeit, Biegelesligkeit oder Koinpres- 10 
sionsstarke. Zur Verbesserung dieser Eigenschaflen kann eine Substanz zur Verleihung einer Plastizitat zugegeben wer- 
den. Spezifische Beispiele der Substanz zur Verleihung der Plastizitat umfassen Phthalatester (z. B. DOP und DBP), 
Phosphalester (/.. B. TCP und TOP), Cehacatester, Adipatester, Nitrilgumnii und chlorierten KohlenwasserstotT. Diese 
Substanzen konnen eine nachteilige Wirkung fiir die elektrofotografischen Eigenschaflen haben, wenn sie in einer gro- 
Beren Menge als erforderlich zugegeben werden. Die Menge dieser Substanz pro 100 Gew.Teilen des Bindemittelharzes 15 
liegt bevorzugi bei 20 Gew.Teilen oder weniger. 

Weiterhin kann ein Antioxidans und ein Krauselungsverhinderungsniittel als Additiv zur Bildung des Fotorezeplors 
und ein Nivellienniltel zur Verbesserung der Beschichtungsfahigkeit nach Bedarf zugegeben werden. 

Das Ladungstransportmaterial zur Verwendung beim Fotorezeptor dieser Erfindung umfaBt ein Loch transport material 
und ein ElektronentransportJiiaterial. Beispiele des zuerst genannten umfassen Oxadiazole, offenbart in JP-B-34-5466, 20 
Triphenylmethane, offenbart in JP-B-45-555, Pyrazoline, offenbart in .TP-B-52-4188, Hydrazone, offenbart in .TP-B-55- 
42380, Oxadiazole ? offenbart in JP-A-56- 123544, Tetraarylbenzidine, offenbart in JP-A-54-58445 und Stilbene, offen- 
bart in JP-A-58-65440 und JP-A-60-98437. Von diesen wird das Ladungstransportmaterial zur Verwendung bei dieser 
Erfindung insbesondere bevorzugt aus Hydrazonen, offenbart in JP- A -60-24553, JP-A-2-96767, JP-A-2- 183260 und JP- 
A-2-2261 60 und Stilbenen ausgewahlt, offenbart in JP-A-2-5 1 162 und JP-A-3-75660. Die obigen Materialien konnen al- 25 
leine oder in Kombinalion verwendel werden. 

Beispiele des Elcktroncntransportniatcrials umfasscn Chloranil, Tctracyanocthylcn, Tctracyanochinodimcthan, 2,4,7- 
Trinitro-9-fluorenon, 2,4,5,7-Tetranitro-9-fluorenon, 2,4,5,7-Tetranitroxanthon, 2,4,8-Triniirothioxanthon, 1,3,7-Trini- 
trodibenzothiophen und l,3,7-Trinitrodibenzothiophen-5,5-dioxid. Diese Elektronentransport materialien konnen alleine 
oder in Kombination verwendet werden. 30 

Als Sensibilisator zur Intensivierung der Sensibilitat erhohenden Wirkung kann weiterhin ein Elektronanakzeptor hin- 
zugegeben werden. Beispiele des Elektronenakzeptors umfassen Chinone wie 2,3-Dichlor-l,4-naphthochinon, 1-Nitro- 
anthrachinon, l-Chlor-5-nilroanthrachinon, 2-Chloranthrachinon und Phenanthrenchinon, Aldehyde wie 4-Nitrobenzal- 
dehyd, Ketone wie 9-Benzoylanthracen, Indandion, 3,5-Dinitrobenzophenon und 3,3',5,5'-Tetranitrobenzophenon, Sau- 
reanhydride wie Phthalsaureanhyrid, 4-Chlornaphthalinsaureanhydrid, Cyanoverbindungen wie Tetraphthalalmalononi- 35 
tril, 9-Anthrylmethylidenmalononitril, 4-Nitrobenzalmalononitril und 4-(p-Nitrobenzoyloxy)banzalmalononitril und 
Phthalide wie 3-BenzalphthaJid ? 3-(a-Cyano-p-nitrobenzal)phthalid und 3-(a-Cyano-p-nitrobenzal)-4,5,6<7-tetra- 
chlorphlhalid. 

Die Menge des obigen Bindemittels, das in der Ladungstransportschicht enthalten isl, bezogen auf 1 Gew.Teil des La- 
dungstransportmaterials, ist bevorzugt 0,001 bis 20 Gew.Teile, mehr bevorzugt 0,01 bis 5 Gew. Teile. Wenn die Menge 40 
des Bindemittels zu groB ist, vermindert sich die Empfindlichkeil. Wenn die Menge des Bindemittels zu klein ist, kann 
die Stabilital bei der wiederholten Verwendung vermindert sein, oder eine Beschichtung kann niangelhaft sein. 

Der elektrofotografische Rezeptor kann durch Auflosen oder Dispergieren der obigen verschiedenen Substanzen, die 
in Abhangigkeit von der Form des Fotorezeptors ausgewahlt werden, in einem Losungsmittel, zur Herstellung einer Be- 
schichtungslosung, Auftragen der Beschichtungslosung auf den oben erlauterten elektrisch leitenden Trager und Trock- 45 
nen einer gebildeten Beschichtung hergestellt werden. Das Losungsmittel, das zur Herstellung der Beschichtungslosung 
geeignet ist, umfaBt Wasser, Alkohol-Losungsmittel wie Methanol, Ethanol und Isopropylalkohol, Ketonlosungsmittel 
wie Aceton, Metehylethylketon und Methylisobutylketon, Esterlosungsmittel wie Ethylformiat, Ethylacetat und n-Bu- 
tylacetat, Etherlosungsmittel wie Diethylether, Dimethoxyethan, Tetrahydrofuran, Dioxolan, Dioxan und Anisol, Amid- 
losungsmittel wie N,N-Di methyl formamid, N,N-Dimethylacetamid und N-Methyl-2-pyrrolidon, halogenierte Kohlen- 50 
wasserstofflosungsmittel wie Dichlormethan, Chloroform, Bromolbnn, Methyljodid, Dichlorethan, Trichlorethan, Tri- 
chlorethylen, Chlorbenzol, o-Dichlorbenzol, Fluorbenzol, Brombenzol, Jodbenzol und a-Chlornaphthalin und Kohlen- 
wasserstoff-Losungsmittel wie n-Pentan, n-Hexan, n-Octan, 1,5-ITexadien, Cyclohexan, Methylcyclohexan, Cyclohexa- 
dien, Benzol, Toluol, o-Xylol, m-Xylol, p-Xylol, Ethylbenzol und Cumol. Von diesen sind Ketonlosungsmittel, Esterlo- 
sungsmittel, Etherlosungsmittel oder halogenierte KohlenwasserstolT-Losungsniittel bevorzugt. Diese Losungsmittel 55 
werden alleine oder in Kombination verwendet. 

Diese Erfindung wird nachfolgend detailliert unter Bezugnahme auf die Beispiele erlautert. 

Synthesebeispiel 1 

60 

20,0 g Phthalodinitril wurden in 200 ml a-Chlornaphthalin aufgelost und unter S ticks toffatmosph are 9,0 g Titantetra- 
chlorid tropfenweise zugegeben. Nach der Zugabe wurde die resultierende Mischung unter Warme bei 240°C geruhrt. 
Nach 3 h wurde die Reaktion beendet und ausgefallte Kristalle durch Filtration gewonnen und vollstandig mit a-Chlor- 
naphthalin und Methanol gewaschen, unter Erhalt von Dichlortitanylphthalocyanin. Das Dichlortitanylphthalocyanin 
und 150 ml konzentriertes wassriges Ammoniak wurden zusammen unter Warme unter RuckfluB gehaltne. Nach 1 h 65 
wurde die Reaktion beendet und ein Kristall durch Filtration gesammelt, unter Erhalt von 17,4g TiOPc. Die erhaltenen 
Kristalle wurden bezuglich der Kristallforni durch Messen mil Hilfe eines Rontgenbeugungsspektrums unter Verwen- 
dung von CuKa-Strahlen nut einem RontgenbeugungsmeBgerat (RAD-C-System, hergestellt von Rigaku Denki K.K.). 
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'g. 1 zeigi die MeBergebnisse 



Mcfibedingungen 

5 ^onigenrohrainiosphare: CU 
Spannung: 40,0 KV 
Strom: 100,0 mA 
Startwinkel: 3,0° 
Beendigungswinkel: 40,0° 
iu Stutenwinkel: 0,02° 



Synthesebeispiel 2 

OQ dg * ln aein ein install mcht angeordnet ist. 

Synthesebeispiel 3 

unter Warme be, der obigen Te.nperatur geriihn Nach 1 h wurL ? I" ZU 8^ eben und dann wurde die Mischung 

un,er £2 R ^" m,en, P eratur abkuhlen.En Krist^ wide H toS£ T ^ Und Re ^ionsmi S cSu„| 
unter Erhalt von 0 : 9 g eines Krislalls. Der erhaliene Kr,«.*n , • ™ tTatlon gesammelt und mil Methanol aewaschen 

Infrarotabsorptionsspcktrum cincn, F^-^kZ^ m^V"' ^nlgenbeugungs°pfk"u,n und 

Von *ig. 3 isl ersichthch, daB der erhaltene Krisral I Lhf?;, d , 8 - Er S eb ™se des InfrarotabsorptionssnektruL 
30 zwar bei Bragg-Winkeln (26 ± 0,2°) von 9 F f^?l% S ^1™**' die sich vom ^"^hen umersch edeHnd 
ob,ge Kristallfonn einen starken Peak be i 733^'^ ' ' W ^ V °" 4 is ' «-Sfi?S2 

Synthesebeispiel 4 

Xn*ll. e*,,,,. Das w „ £s!pek P m „, ds , i.^SS™ S^^CS^" °'' £ ™ 

40 Synthesebeispiel 5 

3 durchgef.hr, , nil der Ausnahme ^ 

lich S H^H a ' 1S , er ! ,al ' en - Fig - 5 ei " ^ntgentufu^ 8 erSe ' Z ' ^ A ' S & S ebnis burden 6,9g 

^ hch, daB d.e erhaltene Kristallforn, gleich wafwie bei Ffe! f haite " en Kristallfo ™- Aus Fig. 5 is, ersich § 



Synthesebeispiel 6 



50 



55 



masses? ssr/.ei^ssr.r? 1 ^ 1 3 - »— « 

Synthesebeispiel 7 

^srsr^ 3 d Urehs . rah „ fc A „ sn „„ e . „ 

den 0 ; 9 g ernes Krislalls erhalten. Fie^7 zeiet ein 2E«*L S ^'dohexanon ersetzt wurden. Als Hrgebnis wur 

-.cbdicb, daB die erhaltene ^SJl^^S^SX^^^ " taton » ****** aSJ^ 
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Synthesebeispiel 8 
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Vergleichssynthesebeispiel 1 

Die Kristalli.ransformal.ion wurde aufgleiche Weisc wie bei Synthescbcispiel 3 durchgefuhrt, mil der Ausnahme, daB 
die Erwaniiungsteniperalur bei Synlhesebeispiel 3 von 85 auf 60°C gescnkt wurde. Als Ergcbnis wurden 0,9 g Kristalle 
erhalten. Fig. 9 zeigt ein Rontgenbeugungsspektrum der erhaltenen Krislallfomi. 5 

Vergleichssynthesebeispiel 2 

Die Kristalltransfonnation wurde aufgleiche Weisc wie bei Synlhesebeispiel 3 durchget'uhrt, mil der Ausnahme, daB 
dieErwarmungsteiiiperalur bei Synlhesebeispiel 3 von 85 auf 97°C geanden wurde. Als Ergcbnis wurden 0,9 g Kristalle 10 
erhalten. Fig. 10 zeigt ein Rdntgenbeugungsspektruin der erhaltenen Kristallform. 

Vergleichssynthesebeispiel 3 

TiOPc wurde entsprechend dent Synlhesebeispiel erhalten, das in JP-A-3- 128973 beschrieben ist. 15 
4,0 g des bei Synlhesebeispiel 2 erhaltenen amorphen TiOPc und 100 ml Methanol wurden in einen 200 ml Kolben ge- 
geben und die Mischung bei Raumtemperatur geruhrt. Nach 14 h wurde das Ruhren beendet und die Mischung riltriert, 
unter Erhalt von 3,9 g Kristalle. 2,0 g der erhaltenen Kristalle wurden zusammen mil 40 ml n-Butylether und 60 cm 3 
Glaskugeln mil eineni Farbkonditionierer (hergestellt von Red Devil Inc.) 8 h lang gemahlen. Die Glaskugeln und das 
Losungsmittel wurden entfernl, unter Erhalt von 1,9 g Kristalle. Ein Rontgenbeugungsspektrum und ein Infrarotabsorp- 20 
tionsspektrum mit den erhaltenen Kristallen wurden aufgenommen. Fig. 11 zeigt die Ergebnisse des Rontgenbeugungs- 
spektrums und Fig. 12 die Ergebnisse des In frarot absorption sspekt rums. Aus Fig. 11 ist ersichtlich, daB die erhaltene 
Kristallfonii Peaks bei Bragg-Wirikeln (20 ± 0,2°) von 9,0°, 14,2°, 23,9° und 27,1° hatte, Aus Fig. 12 ist ersichtlich, daB 
die obige Krislallfomi einen intensiven Peak bei 731,5 cm" 1 hatte. 

25 

Vergleichssynthesebeispiel 4 

TiOPc wurde entsprechend dem Synlhesebeispiel erhalten, das in JP-A-63-20365 beschrieben ist. 

Die Kristalltransfonnation wurde aufgleiche Weise wie bei Synlhesebeispiel 3 durchgefiihrt. mil der Ausnahme. daB 
2,0 g Naphthalin mil 2,0 g o-Dichlorbenzol ersetzt wurden. Als Ergebnis wurden 0,9 g eines Kristalls erhalten. Ein Ront- 30 
genbeugungsspektrum und ein Infrarotabsorptionsspektrum wurden mil den erhaltenen Kristallen aufgenommen. Fig. 13 
zeigt die Ergebnisse des Rontgenbeugungsspeklrums, wahrend Fig. 14 die Ergebnisse des Infrarotabsorptionsspektrums 
zeigt. Aus Fig. 13 ist ersichtlich, daB die erhaltene Kristallform Peaks bei Bragg- Winkeln (28 ± 0,2°) von 9,5°, 9,7°, 
11,7°, 15,0°, 23,5°, 24, 1° und 27,3° hatte oder daB sie Peaks hatte, die bei den HOPc dieser Erfindung nicht beobachtet 
werden. Weiterhin ist aus Fig. 14 ersichtlich, daB die obige Kristallform einen intensiven Peak bei 73 1 ,0 cm -1 hatte. 35 

Vergleichssynthesebeispiel 5 

Die Kristalltransformation wurde aufgleiche Weise wie bei Synlhesebeispiel 1 durchgefiihrt, mil der Ausnahme, daB 
2,0 g des Naphthalins durch 2,0 g n-Octan ersetzt wurden. Als Ergebnis wurden 0,9 g eines Kristalls erhalten. Fig. 15 40 
zeigt ein Rontgenbeugungsspektrum der erhaltenen Kristallfonii. 

Vergleichssynthesebeispiel 6 

Die Kristalltransfonnation wurde auf gleiche Weise wie bei Synlhesebeispiel 1 durchgefiihrt mil der Ausnahme, daB 45 
2,0 g Naphthalin durch 2,0 g Terpinolen ersetzt wurden. Als Ergebnis wurden 0,9 g eines Kristalls erhalten. Fig. 16 zeigt 
ein Rontgenbeugungsspektrum der erhaltenen Kristallfonii. 

Vergleichssynthesebeispiel 7 

50 

Die Kristalltransfonnation wurde aufgleiche Weise wie bei Synlhesebeispiel 1 durchgefiihrt, mil der Ausnahme, daB 
2,0 g Naphthalin durch 2,0 g Cyclohexanon ersetzt wurden. Als Ergebnis wurden 0,9 g Kristalle erhalten. Fig. 17 zeigt 
ein Rontgenbeugungsspektrum der erhaltenen Kristallfonii. 

Beispiel 1 55 

1 Gew.Teil des bei Synlhesebeispiel 3 erhaltenen TiOPc, 1 Gew.Teil eines Poly esterharzes (Vylon 220, hergestellt von 
Toyobo Co., Ltd.) und 100 Gew.Teile Methylethylketon wurden zusammen mil Glasperlen mil einem Farbkonditionierer 
gemahlen. Die resultierende Dispersion wurde mil eineni Applikator auf ein mil Aluminium niedergeschlagenen Poly- 
ester autgetragen, zurRildung einer Ladungserzeugungsschicht mit einer Dicke von ungefahr 0,2 um. Dann wurde eine 60 
Verbindung mil der Formel (47) 



65 



SDOCID: <DE_19925647A1 J_> 



13 



DE 199 25 647 A 1 



5 



10 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 




15 



ch^K^^ 1 : 1 vennisch.-undDi- 

Die Losung wurde auf die obi/eSngs™ 3US 10Gew -- % de >" Mischung in Dichlorethan. 

suda Seiki Seisakusho Ltd ) aufge*a S en zu^FrfeZ f « ne ™ automaUschen Filmapplikator (Nr. 542AB, Ya- 

Der hergestellte D 0 p^KS£,?S. g h?" ^"gstransportschicht mil einer Dicke von 20 urn. 
elektrostadschen PapiefL ^ der ^ktroforografischen Eigenschaften mi, einen, 

a 'y sa ' or A 8.00, hergestellt von Kawaguchi Electric Mfg. Co., Ltd.) ausgewertet . 



MeBbedingungen 



tur 1 s). Eine Anderung Sl^u?«™ h T^SS 7^ B-trahlung mit 40 Lux" wciBcr Lan.pc 

potential (V0) von -75% V. u „d S ZytuTeTn ^C^S^^vTdS^ "V ^v^"" 85 - 
rung des Potentials bei wiederholter Vervvendune eefunden w^e ^ 

zeigte. WeiterhinzeigtederersteZvklu S einL.hT57^rfon u , u , daK der Fotoreze P">«- stabile Eigenschaften 

Zerfallsbelichtung (E y^von 0 49 lux s so <SS r£ ' f ^ bel]ch,un ? <? vo " 0,49 lux • s undder 1000. Zyklus eine 
schaften aufwies ' ° Uer ™ oreze P'<>r keine Anderung zeigte und ausgezeichnete Eigen- 



Beispiele 2 bis 8 



zeigt ebenfalls die elekUofotog^schi: XZS£S£££r* ™ M ^ *» ta TabeUe 1 ist " Tab ^ ' 



zeigt ebenfalls die elektrofotografischen Eigenschaften davon." 

TabeUe 1 



Bsp . 


Synth. . 


Erster 


Zyklus 




1000. 


Zyklus 




Bsp. 
















VO (V) 


E 1/2* 


DD 


V0 (V) 


E 1/2* 


2 


4 


-760 


0,50 


96 


-740 


0,50 


3 


5 


-745 


0,49 


95 


-725 


0,49 


4 


6 


-750 


0, 48 


96 


-730 


0, 48 


5 


7 


-720 


0,49 


95 


-700 


0,49 


6 


8 


-740 


0, 40 


95 


-730 


0, 40 


* : lux - S 
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Tabelle 2 



vgl. 


Vgl. 


Erster 


Zyklus 




1000-ter 


Zyklus 




Bsp. 


Synth. 
Bsp . 












5 






VO (V) 


E 1/2* 


DD 


VO (V) 


E 1/2* 




1 


1 


-700 


0, 84 


88 


-640 


1, 06 


10 


2 


2 


-780 


1, 12 


94 


-530 


1, 40 




3 


3 


-440 


0, 84 


78 


-400 


0, 92 




4 


4 


-680 


0, 60 


90 


-565 


0, 91 


15 


5 


5 


-505 


0, 73 


73 


-470 


1, 10 




6 


6 


-560 


0, 72 


74 


-520 


0,96 




7 


7 


-600 


0, 80 


71 


-530 


1, 20 


20 



* : lux • s 



Tabelle 2 zeigt folgendes. Der Fotorezeptor, der TiOPc verwendet, das bei einer geringen Kristall transformation stem- 
peratur erhalten wurde (TiOPc, erhalten bei 60°C, Vergleichsbeispiei 1) oder das TiOPc, das bei einer hohen Knstall- 25 
transformationsteiiiperatur erhallen wurde (TiOPc, erhalten bei 97°C, Vergleichsbeispiei 2) zeigt eine Verminderung der 
Empfindlichkcit und cine dcutlich vcrmindcrtc Stabilital bei der wicdcrholtcn Verwcndung, wcil kcinc bcabsichtigtc Kri- 
stallform erhalten werden kann. Weiterhin zeigte das bei Vergleichssynthesebeispiel 3 erhallene TiOPc ein geringes La- 
dungspotential und einen schlechten Dunkelzerfallswert. TiOPc, erhalten gemaB Vergleichssynthesebeispiel 4, zeigte 
eine verhaltnismaBig gute Empfindlichkeit, wahrend es bei der wiederholten Verwendung zerstort wurde. Die TiOPc, die 30 
bei den Vergleichssynthesebeispielen 5 bis 7 erhalten wurden, waren bezuglich alien Eigenschaften in \ergleich zu de- 
nen von TiOPc dieser Erfindung schlecht. 



Beispiel 7 

35 

1 Gew. Teil TiOPc, erhalten gemaB Synthesebeispiel 3, 1 Gew.Teil eines Butyralharzes (S-LEC MB-S, hergestellt von 
Sekisui Chemical Co., Ltd.) und 100 Gew.Teile Cyclohexanon wurden zusammen mil Glasperlen mil einem Farbkondi- 
tionierer 1 h dispergiert. Die resultierende Dispersion wurde auf ein transparentes Glassubstrat aufgetragen und gelrock- 
net. Mit der so erhaltenen Probe wurde ein Absorptionsspektrurn mil einem UV- VIS-NIR-Aufzeichnungsspektrophoto- 
meter aufgezeichnel (UV-3 100, hergestellt von Shirnadzu Co.). Fig. 18 zeigt die MeBergebnisse. 40 

Vergleichsbeispiele 8 und 9 

Eine Probe wurde auf gleiche Weise wie bei Beispiel 1 hergestellt, mit der Ausnahme, daB das TiOPc, erhalten gemaB 
Synthesebeispiel 3, durch das TiOPc, erhalten gemaB den Vergleichssynthesebeispielen 3 oder 4, ersetzt wurde. Mit den 45 
Proben wurden die A b sorption sin ten si taten auf gleiche Weise wie bei Beispiel 1 gemessen, und Fig. 18 zeigt die Ergeb- 
nisse. 

Aus Fig. 18 ist ersichtlich, daB das in Synthesebeispiel 3 erhallene TiOPc eine Absorption in einem Wellenlangenbe- 
reich einschlieBlich einem langeren Wellenlangenbereich als die bei den Vergleichssynthesebeispielen 3 und 4 erhaltenen 
TiOPc hatte. Tabelle 3 zeigt die IntensitatsverhaJtnisse (Absorptionsintensitat bei 850 nm/Absorptionsintensitat bei 50 
790 nm), erhalten auf der Grundlage der Fig. 18. 



Tabelle 3 



TiOPc 



TiOPc erhalten gem. Synthesebeispiel 3 

TiOPc erhalten gem. Vergleichssynthesebeispiel 3 

TiOPc erhalten gem. Vergleichssynthesebeispiel 4 



Intensitats- 
verhaltnis 

0,962 

0,16 

0,469 



55 



60 



Tabelle 3 zeigt, daB das erfindungsgemaBe TiOPc eine ziemlich hone Absorptionsintensitat bei 850 nm im Vergleich 
zu den bei den Vergleichssynthesebeispielen 3 und 4 erhaltenen TiOPc aufweist. 

Beispiel 8 65 

1 Gew.Teil des TiOPc, erhallen bei Synthesebeispiel 3, 1 Gew.Teil eines Butyralharzes (ESLEC BM-S, hergestellt. von 
Sekisui Chemical Co., Ltd.) und 100 Gew.Teile Cyclohexanon wurden zusammen mil Glaskugeln mit einem Farbkondi- 
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™* Aluminiu m niedergesch.agenen Polyester mi, 
Eme Verbmdung mi, der Formel (4) g L <* dun S s ^eugungsschich, und einer Dicke von ungefahr 0.2 pm. 



5 



10 




z 2 



Rl8 ^19 < 4 ) 



15 



20 



25 



wurde mit einem Polvarvlath^rv ni t>^i 

m^cht und Dichiorethan wurTe KiiS'Sf^ ^ ta etaMn ^ichtsverhaltnis von 1 • , ver- 
chlorethan verwendet. Die Losung wurde SZ^^S^ ^ ^ 10 GeW " % der Misc hung *" Di- 
ner Ladungsu-anspomchich, mi, einer Dicke von Yof™ ^uS" g ? n T* MCh,Cht mk einem AppKkator ™ Bildung el 

Vergleichsbeispiele 10 und 11 

l^^^t^ZX^^rL 2 hC T el ! V" ^ « bei Synt „esebe,- 

farium, Vttdjw^ ,u2SSSa b r ZW H 4 e ^ a,tene riOPc ™ wurde Set- 
schen Tcstvomchtung (Synthia-90. hcrgcstcll, ^G^^S^SSS^ * 1&CnMl ™ •*« 



30 Messbedingungen 

auferlegte Spannung -6 kV 
Belichtung 2 uW/cm 2 
Verfahrensgesch windigkeit 1 90 min/s 



Empfindhchkeit in, Vergleich zu den TiOPc eem&R H, v u ters,ch,llch > <*afi das T.OPe dieser Erfindung eine hohe 
entfaltet das erfindungsgemaBe TlOPc ch ^£^^!* i * ie,en 3 Und 4 -^tDX ta 
erlaser mi, einer Oszillationswellenlange von S ^nnfvofk Lh , ', b ' S ZU 850 " m und isl d *her fur einen Ha blel- 

40 ket'i w d f " Ver S le -hss y n t heseLiSS "nd uSSSSSS^ *" «™ ist Onfalls ersTct 

ke„ ,„ e ,nem Wellenlangenbereicb von ffistn bis zu^ne SgS JSX»"!2SS?^ d er Empfindlich- 

Beispiel 9 



50 



55 




(8) 



60 



65 
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und ein Polycarbonatharz (PCZ-400, zugefiihrt von Mitsubishi Gas Chemical Co., Inc.) wurden in einem Gewichtsver- 
haltnis von 1 : 1 venriischt und Dichlorethan als Losungsmittel verwendet, zur Herstellung einer Losung aus 10Gew.-% 
der Mischung in Dichlorethan. Die Losung wurde auf die obige Ladungserzeugungsschicht mil. einem Applikator aufge- 
tragen, unter Bildung einer Ladungstransportschicht mil einer Dicke von 25 um. 

Der obige Viel sc hi cht fotorezeptor wurde in eine elektroslatische Testvorrichtung (Synthia-90. hergestellt von Gentic 
Co., Ltd.) gegeben und mil ihm wurden 1 0000 Zyklen Verfahren, einschlieBlich Laden, Belichten und Loschen bei jedem 
Zyklus, durchgefuhrt. Dann konnte der Fotorezeptor 1 h stehen und wurde geladen und geloscht und das Ladungspolen- 
tial in der ersten Rotation und ein Ladungspotential in der zweiten Rotatin wurden bei dem Fotorezeptor gemessen. Ta- 
belle 4 zeigt die Ergebnisse. Weiterhin wurde der Fotorezeptor in eine Kopiermaschine mit einer Verf ahren sgesch win- 
digkeil von 190 iiun/s und die ein Inversionsenlwicklungsverfahren anwendet, gegeben, zum Kopieren in einer ersten 
Rotation dcs Fotorczcptors, und ein Lccrcs Bild wurde kopicrt. Tabcllc 4 zeigt das Ausschcn der crhaltcncn Bildkopic, 

Beispiele 10-14 

Fotorezeptoren wurden auf gleiche Weise wie bei Beispiel 9 hergestellt, mit der Ausnahme, daB die durch die Fonnel 
(8) gezeigte Verbindung durch die Verbindungen, die in Tabelle 4 gezeigt sind, ersetzt wurden. Die Fotorezeptoren wur- 
den auf gleiche Weise wie bei Beispiel 9 ausgewertet, und Tabelle 4 zeigt die Ergebnisse. 



Tabelle 4 



Bsp 



9 

10 
11 
12 



13 
14 



Verb . der 
Formel 

(8) 
(17) 
(24) 
(32) 



Ladungspotential (V) nach 1 h 



(38) 
(45) 



Stehenlassen 

1 . Zyklus 

-615 

-630 

-624 

-621 



620 
623 



2 . Zyklus 

-619 

-633 

-627 

-625 



-624 
-628 



Aussehen der 
Bildkopie 

ausgezeichn. 

ausgezeichn. 

ausgezeichn . 

einige 

schwarze 

Punkte 

ausgezeichn . 

einige 

schwarze 

Punkte 



Vergleichsbeispiele 12 bis 17 

Fotorezeptoren wurden auf gleiche Weise wie bei den Beispielen 9 bis 14 hergestellt, mit der Ausnahme, daB das in 
Synthesebeispiel 3 erhaltene TiOPc durch das bei Vergleichssynthesebeispiel 3 erhaltene TiOPc ersetzt wurde. 
Die Fotorezeptoren wurden auf gleiche Weise wie bei Beispiel 9 ausgewertet und Tabelle 5 zeigt die Ergebnisse. 
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Vgl . Bsp . 



5 



12 



Tabelle 5 

Ladungspotential (V) 
nach l h Stehenlassen 
1. Zyklus 2 . Zyklus 



Aussehen der Bildkopie 



-424 



-538 



10 



13 



-407 



-527 



14 



-416 



20 



-524 



15 



-422 



-541 



16 



-412 



30 



-533 



17 



-408 



35 



-537 



45 



50 



55 



60 



65 



Schleierbildung und 
viele feine schwarze 
Punkte 

l5 Schleierbildung und 

viele feine schwarze 
Punkte 

Schleierbildung und 
viele feine schwarze 
Punkte 

25 Schleierbildung und 

viele feine schwarze 
Punkte 

Schleierbildung und 
viele feine schwarze 
Punkte 

Schleierbildung und 
viele feine schwarze 
Punkte 

ursachen Bilddefekte wie eine Venninderun d« be S m2f " ^^"olten Verwendung und ver- 
In, Gegensatz dazu is., wenn das TiOPc genfafi di«er F^nH,, d f r T Bddk ° ple und d ™ Auftreten einer Schleierbildung. 
dungsfahtgkeit in eineln ersten ZykIus aSS^SlS;* 1 *" d 

Beispiel 15 

^SSLt^ wurden zusammen mil 

ner Verbindung der Formel (48), die oben SSet to etn PnK 8 k ? 1SP ^° n - Nach 24 h wurden 50 «ew.Teile ei- 
Chemical Co., Inc.) und lOO Gc^nXSZZ^S^^ hei S^e»' von Mitsubishi Gas 

ner Kugelmiihle 30 min lang dispcrgiert SmJ wd^i™., U " d die Mischu "§ we^rhin mit ei- 

schlagenen Polyester .ni, einem A PP lika.or mZ"ra 2 en z^Sh • D, T? , ° n ^ ei " en Alu '»™u>» niederge- 
von ungefahr 15 urn. Die elektrofotografische^ S«h a ft h f hch,em P fi ^lichen Schich. mi. einer Dkke 
Beispiel 1 ausgewertet. mit der AuSme d aB dk ^^,^^^ f m ^^ Cha<Afma ^ wurden wie b ^ 
zeigte ausgezeichneteEigenschaften d h ei . Ladun.sS , ™ f + 5 kV S ea " dert wurde - ^er Fotorezep.or 

Hchtung (H 1/2) von 0.60 lux • s, eine Ldungssp^ "Sw von Ston"^^ ^ 6rSten Z y klus - eine Halbzerfallsbe- 
wendung und eine Halbzerfallsbelich.uno ^ ^ „ V 1000 ZvkIe " "ei der wiederholten Ver- 

Wie aufgrund derobigen Erlauterungen ersich.lich £ erforln 7 ^ wiederhoIle r Verwendung. 

wendung ei „er Halogensubstanz bei der H^sS u „t davon Wenn erfi " d " n « S 8 ema6e ™Pc "berhaupt nicht die Ver- 
em e 1 ektro.,,granscherFo,rez £ p,or mi, ^S^S^^ <*d, kann 

Patentanspruche 

1. Oxytitanphthalocyanin mit Peaks bei Bra°e-Winkeln nn + n 1°-, f- r, 

9,5°. 13,5°, 14,2°, 18,0°, 24,0° und ^7 ^° ( °' 2 } tUr Ront genstrahlen bei CuKa 1,541 A von 

l^P^y™ nj Peab , W Bragg ^Vrnkein (26 ± 0,2°) fur Rontgenstrahlen bei CuKa 1,541 A von 
( ± 2cm-') in einem iJL^tSL^^ ^ '"^^ Peak M 734 - Absorption^ 
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3. Oxytitanphthalocyanin mil. Peaks bei Bragg-Winkeln (28 ± 0,2°) fiir Rontgenstrahlen bei CuKa 1,541 A von 
9,5°, 13,5°, 14,2°, 18,0°, 24,0° und 27,2° und mileinem Absorpiionsintensitatsverhaltnis von wenigstens 0,6, wobei 
das Absorptionsintensitatsverhaltnis das Vernal tnis der Absorptionsintcnsitat bei 850 mil zu der Absorptionsinten- 
stilat bei 790 nm ist. 

4. Verfahren zur Erzeugung eines Oxytitanphthalocyanins, umfassend das Behandeln eines amorphen Oxytiianph- 5 
thalocyanins bei einer Tempera! ur im Bereich von 80 bis 95°C in einem Losungsmiltel, umfassend zumindest Was- 

ser und Naphthalin. zum Umwandeln des amorphen Oxvtitanphthalocyanins in eine Kristallform mil Peaks bei 
Bragg Winkeln (26 ± 0,2°) fur Rontgenstrahlen bei CuKa 1,541 A von 9,5°, 13,5°, 14,2°, 18,0°, 24,0° und 27,2°. 

5. Verfahren zur Herstellung eines Oxytitanphthalocyanins, umfassend das Behandeln eines amorphen Oxytitanph- 
thalocyanins bei einer Temperatur im Bereich von 80 bis 95°C in einem Losungsmiltel, unifassend zumindest Was- to 
ser, Naphthalin undein gesattigtes KohlenwasserstofTlosungsmittel, zum Umwandeln des amorphen Oxytitanphtha- 
locyanins in eine Kristallform rait Peaks bei Bragg-Winkeln (29 ± 0,2°) fur Rontgenstrahlen bei CuKa 1,541 A von 
9,5°, 1 3,5°, 1 4,2°, 1 8,0°, 24,0° und 27,2°. 

6. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, worm das Wasser und das amorphe Oxytitanphthalocyanin bei einer Tenipe- 
ratur im Bereich von 80 bis 95°C erwarmt und dann das Naphthalin oder das Naphthalin und das gesattigte Kohlen- 15 
wasserstoff-Losungsmittel zugegeben werden. 

7. Verlahren nach Anspruch 5 oder 6, worin das gesattigte Kohlen wasserstofflosungsmittel einen Siedepunkt von 
wenigestens 80°C hat. 

8. Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, worin das gesattigte Kohlenwasserstofi-I^dsungsmittel eine zyklische Struk- 

tur im Molekiil aurweist. 20 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 4 bis 8, worin das verwendete, amorphe Oxytitanphthalocyanin ein Pro- 
dukt ist, das durch Hersteilen einer Losung oder Aufschlammung aus Oxytitanphthalocyanin in konzentrierter 
Schwefelsaure und anschlieBendes Verdunnen der Losung oder der Aufschlammung mit einer Losung, die Wasser 
enthalt, verdunnt wird, zum Ausfallen eines Kristalles erhalten ist. 

10. Elektrofotografischer Fotorezeptor, umfassend eine lichtempfindliche Schicht, die das Oxytitanphthalocyanin 25 
nach einem der Anspruche 1 bis 3 enthalt, das auf einem elektrisch leilenden Trager gebildet ist. 

11. Elektrofotografischer Fotorezeptor, umfassend cine lichtempfindliche Schicht, die das Oxytitanphthalocyanin 
nach einem der Anspruche 1 bis 3 und eine Verbindung mit der folgenden Formel (1) enthalt, die auf einem elek- 
trisch leitenden Trager gebildet ist. 



OH 





30 



35 



40 



worin jedes von R t , R 2 , R3 und R4 unabhangig Wasserstoff, Halogen, Alkyl, Aryl, Alkenyl, Alkoxy, Alkylthio, Car- 
bamoyl, Nitro oder Carboxyl ist. 

12. Elektrofotografischer Fotorezeptor, umfassend eine lichtempfindliche Schicht, die das Oxytitanphthalocyanin 
nach einem der Anspriiche 1 bis 3 und eine Verbindung mit der folgenden Formel (2) enthalt, die auf einem elek- 
trisch leitenden Trager gebildet ist, 45 



50 



55 

worin jedes von R 5 , R6, R7 und R 8 unabhangig Wasserstoff, Hydroxy 1, Alkyl oder Alkoxy ist, vorausgesetzt, daB zu- 
mindest eines von R 5 bis R 8 Ilydroxyl ist, worin jedes von R 9 und R l0 unabhangig Wasserstoff, Alkyl oder Alkenyl 
ist und Zi eine Atomgruppe ist, die zur Bildung einer 2H-Chromenstruktur, Chromanstruktur oder Dihydrobenzo- 
furanstruktur zusanimen mit einem Benzolring in der Fonnel erforderlich ist, vorausgesetzt, daB die Atomgruppe 60 
weiterhin einen oder mehrere Substituenten enthalten kann. 

13. Elektrofotografischer Fotorezeptor, umfassend eine lichtempfindliche Schicht, die das Oxytitanphthalocyanin 
nach einem der Anspruche 1 bis 3 und eine Verbindung mit der folgenden Formel (3) enthalt, die auf einem elek- 
trisch leitenden Trager gebildet ist, 

65 
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5 



10 




15 



nach einem ^^n^OA^S^'S^S^ nuTf^T * ^ Wnanphtha.ocyanin 

irisch leitenden Trager gebildet ist, vtrbindung rait der tolgenden Formel (4) enthalt, die auf einem elek- 



20 



25 




OR 




R-18 ^19 



z 2 



(4) 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



worin R 15 Wasserstoff, Alkvl oder Arvl ist R Alkvl ; • a 

Oder Aryl ist und n eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist %^S^5h' R ^ unabh ^S Wasserstoff, Alkyl 




^tt^iSSS^SS; fs^ir,' ^ 24 Wasserstoff oder Alkyl ist und n eine ganze Zah, 

rin jedes von R 25 und R 26 Wasserstoff XTkyT Aryl alkvl Ac vl A° h ^T' ^ l0Xy <** ***** * w <> 
n 2 oder „,ehr ist, Z 3 eine Binduw^i^JS^ISl 1 Arylsulfonyl ist, und dafi dann. wenn 
16. Elektrofotografischer Fotorezeplor un Lsend 2 0 . de 1 r ; nehr ^ A cyloxy- oder Aroyloxygruppen enthalt. 
naeh einem der Anspruche 1 bis 3 Ed Z VeSuns " ? 5 7f > , * hiCht ' 0 *y»<ih<halocyanin 
trisch lei tenden Trager gebildet ist Verbrndung nut der tolgenden Formel (6) enthalt, die auf einem elek- 




von R 32 und R 33 Wasslrstoff Alkyl, An^ Aralkvl A<5 2 iL 7'?^ ^ ^ ist, worin jedes 

y ryi, AralKyl, Acyl, Aroyl oder Arylsulronyl ist, und daB dann, wenn n 2 oder 
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niehr isl, Z4 eine Bindungsgruppe ist, die zwei oder mehrere Acyloxy- oder Acryloxygruppen enthalt. 

Hierzu 20 Seile(n) Zcichnungen 
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